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Carbonsaurederivate:
Ester, Amide, Nitrile, Halogenide, Anhydride



B . 0
Carbonsaurederivate | o—
C\O/\
» abgeleitet von organischen Sauren o
e lassen sich zu Sauren hydrolysieren l o
 funktionelle Gruppen: -COOR (Ester), -CONH, C\
(Amid), -CO-OCOR (Anhydrid), -COCl(Halogenid), NH,
oder -CN (Nitril)
//O Carbonsaure- //O
R—C_~ halogenid R=G Ester
w  (X: Halogene) O—R’
O O
— C// R—C// Carbonséaure-
\O Carbonsaure- \NHZ amid
= C/ anhydrid
\\O R—C=N Nitril




Bildung von Carbonsaurederivaten

//O /O L =OR Ester
R—C sy HoH ¥ L=NH,  Amid
\OH \L L = Cl, Br, | Saurehalogenid
L = OOC-R Séaureanhydrid
@)
/Y - H,0 .
R—C\ —_— s R—C=N Nitril
NH2
Carbonsaureester = Saure + Alkohol - Wasser
Carbonsaureamid = Saure + Amin - Wasser

Carbonsaureanhydrid = 2 x Saure - Wasser
Carbonsaurehalogenid= Saure + HCI (HBr, HI, HF) - Wasser
Carbonsaurenitril = Saure + Amin - 2 x Wasser = Amid - Wasser

Die Bildung von Carbonséaurederivaten ist die Umkehrung der Hydrolyse
(Verseifung). Katalysatoren bzw. wasserentziehende Mittel sind erforderlich.



Allgemeine Reaktion der Carbonsaurederivate

" O
gcj/_ Addition |4> Elimin. //O
R—C +Y —= R (IZ Y - R—C\ + L~

Die Carbonséaurederivate reagieren generell in einem zweistufigen

Mechanismus:
» Addition von Nucleophilen an die C-O-Doppelbindung

e Eliminierung.

Es entsteht ein neues Carbonsaurederivat oder die Carbonsaure.




Reaktionsfahigkeit der Carbonsaurederivate

O O O O O
/ // // // // /O@

R—C\ > R—C\ > R—C\ > R—C\ > R—C\ > R—C\

Cl O OR NH, OH O

R’—<
O

Saure- Saure- Ester Amid Carbon- Carboxylat
halogenid anhydrid saure (Salz)

In einer unkatalysierten Reaktion lalt sich aus dem reaktiveren
Carbonsaurederivat immer ein weniger reaktives bilden, nicht
jedoch umgekenhrt.

Beispiele:

Saurechlorid + Alkohol = Ester + HCI
Ester + NH; = Amid + Alkohol

Ester + Wasser = Saure + Alkohol

Amid + Alkohol :,L> Ester + NH,
Ester + HCI :I:> Saurechlorid + Alkohol




Carbonsaurehalogenide und -anhydride

« Carbonsaurederivate mit der hdchsten Reaktivitat
» Ausgangsstoffe fur Ester und Amide
e reagieren spontan mit Alkoholen, Aminen, Wasser

Nomenklaturregeln

1) Benennung der Carbonsaure

2) Endung -halogenid (-fluorid, -chlorid,
-bromid, -iodid) bzw. Endung -anhydrid

@ @)
HBC—CH;{ CH3—<

O )
HBC—CH2—< CH3—<

O O

Propansaureanhydrid Essigsaureanhydrid

Acetanhydrid

0]

/3\)]\
1 'Br

4 2
CH,-CH,-CH,-COBr

Butansaurebromid

U

Benzoesaurechlorid
(Benzoylchlorid)

0O

N

H,Co 1 °F

Essigsaurefluorid
(Acetylfluorid)



Reaktionen von Halogeniden und Anhydriden

Carbonsaurehalogenide ergeben (wie Carbonsaureanhydride):
» Carbonsauren durch Hydrolyse (H-OH)

e Ester durch Alkoholyse (R-OH)

« Amide durch Ammonolyse (H-NH,, R-NH,)

Yz
+ HOH —= R—C  +HC

OH

O O
// //
R—C + R-OH ——e R—C\ + H-CI

Cl OR

Va
+ HNH, —= R—C_ +HCI

NH

2




Reaktionen von Halogeniden und Anhydriden

Carbonsaureanhydride ergeben (analog zu den Saurehalogeniden):
« Carbonsauren durch Hydrolyse (H-OH)

» Ester durch Alkoholyse (R-OH)

« Amide durch Ammonolyse (H-NH,, R-NH,)

@
/,
+ H-OH ———e R—C/ + R"-COOH
[ ) \OH
@
r—C’ 0
\ //

@ + R-OH — R—C + R"-COOH

, \

R—< OR
O

N y W

+ HNH, —= R—C_  +R-COOH

NH

2
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N || o~
Carbonsaureester (Ester) o

* Derivate aus Carbonsaure und Alkohol
e weitverbreitete Substanzklasse
« Siedepunkte niedriger als die der freien Saure (keine H-Brlcken)

Vorkommen und Verwendung von Estern

Alle tierischen und pflanzlichen Fette und Ole sind Tri-Ester aus dem
dreiwertigen Alkohol Glycerin (1,2,3-Propantriol) und langkettigen
Carbonsauren (~C10-C20, gesattigt oder ungesattigt).

Wachse (z.B. Bienenwachs) sind Ester aus langkettigen
Carbonsauren (>C20) und langkettigen Alkoholen (>C12).

Ester aus niedrigen Alkoholen (< C4) und Carbonsauren (< C4)
werden in grol3em Umfang als Losungsmittel eingesetzt, z.B.
Essigsaureethylester (“Ethylacetat”).

Ester aus niedrigen Carbonsauren (~C2-C6) und Alkoholen (~C2-C8)
sind Aromastoffe (Fruchtaromen).



Nomenklaturregeln flr Ester J\
_CH,

1) Benennung der Carbonsaure O 1 \CH
2 -

) Benennung des Alkohols, Endung -yl CH3-COOCH2-CH3
3) Endung -ester

. . Essigsaureethylester
4) Trivialnamen: Bezeichnung als (Ethylacetat)

“Salz der Saure”:

Alkohol mit Endung -yl, Name fur Saureanion : O
O C)_CH3

O
Hsc—C—C—CH2—< CH: 4 Benzoesauremethyl-
H, H, O—<:> 5 ester (Methylbenzoat)
O
Pentansaurecyclohexylester H
O—C,H;
Essigsaurephenyl- Ameisensaureethyl-

ester (Phenylacetat) ester (Ethylformiat)



0 0
Herstellung R_C// . R"-OH H* - C//
von Estern \ - \ + H0
OH O—R’

e Eine generelle Methode zur Herstellung von Carbonséaureestern ist
die sauer katalysierte Umsetzung von Carbonséaure und Alkohol
(Fischer-Veresterung).

* Die Reaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion.

« Zur vollstandigen Umsetzung ist die Entfernung des entstehenden
Wassers notwendig (Trocknungsmittel, Destillation).

Beispiel: Butansaurepropylester

0
0 4 /
H,C-CH=CH=C,

// H+ 2 \
H3C-CH2—CH2-C\ + H,C-CH;CH;OH (= ') /O +

OH —CH—
H,C=CHz=CH,




Herstellung von Estern

Carbonsaureester werden durch Alkoholyse von Carbonsaure-
halogeniden oder Carbonsaureanhydriden erhalten.

Essigsauremethylester aus Essigsaurechlorid:

O O
// //
H3C—C\ + H,C—OH ——= H3C—C\ + H-CI
Cl O—CH,
Propansaureethylester aus Propansaureanhydrid:
O
0 U
// H,C—-CH>C
H,C—C—C \
Ho A O—CH5CH,
2 0 + H,C-CHyOH —= +
H.C—C PH
3T H H,C—CH3
2.0

O




Reaktionen von Estern: saure Esterspaltung

Carbonsaureester werden durch Wasser in Gegenwart
von Sauren wieder in Carbonsaure und Alkohol gespalten
(Hydrolyse). Es kommt es zur Umkehrung der Fischer-
Veresterung (Gleichgewichtsreaktion).

O O
R C// H,O — R C// + R-OH
— + — — -
\ T \
O—R OH

Beispiel: Spaltung von Essigsaureethylester

O O
_ H+ //
HC—C  +H0 === HC—C  + C,H,OH
OC,H, OH




Reaktionen von Estern: basische Esterspaltung

Carbonsaureester werden durch Wasser in Gegenwart von Basen
wieder in Carbonsaure und Alkohol gespalten (Hydrolyse).

Es entstehen Carboxylate (Salze der Carbonsauren), die Umkehr
der Reaktion ist hier nicht mehr maoglich.

Bei der Hydrolyse von Fetten mit Base entstehen die Alkalisalze
der Fettsauren (= Seifen) (daher: “Verseifung” von Estern).

5 W p

/) - /
R—C\m -_— R_CI;—OH —_— R—C\/ + RO~
OR’ OR — » OH

O
// //O

R— + RO —= R—C  + ROH
OH O~  Alkohol

Salz der
Carbonsaure




0
Carbonsaureamide (Amide) \—c// a—

» Derivate aus Carbonsaure und Ammoniak (Amin)

« am wenigsten reaktive Klasse von Carbonséaurederivaten
* meist Feststoffe, relativ hohe Schmelz- und Siedepunkte
e Ausbildung von Wasserstoffbricken maoglich

Vorkommen und Verwendung von Amiden

Alle Proteine (Eiweil3e) sind Polyamide. Die Grundbausteine der
Proteine, Aminosauren, sind jeweis tber Amidbindung (-CO-NH-)
verknupft.

Wichtige Kunststoffe (z.B. Perlon, Nylon) sind Polyamide.

N-Substituierte Amide der Ameisensaure und Essigsaure sind
wichtige Losungsmittel, z.B. N,N-Dimethylformamid (DMF).



Nomenklaturregeln fir Amide i
1) Benennung der Carbonséaure H3C2 1 'NH,
2) Benennung der Reste am Amin CH.-CONH
3) Endung -amid > : .
4) Essigsaureamid: Acetamid Acetamid
Ameisensaureamid: Formamid 0O
Benzoesaureamid: Benzamid
H—4
—CH,
P |
H3C—C—C—CH2—< s
H, H, NH _ _
2 N,N-Dimethylformamid
Pentansaureamid O

O "C ’:N/CHs
©_< N-Ethylbenzamid (IZH
N—C,H, 3

H N,N-Dimethylacetamid




Wasserstoffbrickenbindung in Amiden

H-Bricken

keine H-Brucken

H
Wasserstoffbrickenbindung: R IlI—H o+
« Das positivierte Proton am N H ¢
bildet H-Briicken zum stark Ié_ir Irs 5_0\\ 5~ H
negativierten Carbonyl-O aus. / N L-Q c—N~
» Bei N-disubstituierten Derivaten 8H+ R/ \H
werden keine H-Brlcken gebildet. H\8+ R &+
6—-N—C
/ N
H @
Q o)
J]\ . Kp222°C J]\ Kp 165°C
H.C I}I/ Fp 81°C ~~""s Fp -20°C




Herstellung von Amiden

Carbonsaureester werden durch Ammonolyse von
Carbonsaurehalogeniden, -anhydriden oder -estern erhalten.

O O
/ /
R=C + NH; —= R—C  +HL
L NH,
L = OR (Ester), Cl (Halogenid),
O-CO-R (Anhydrid)
Beispiel: N,N-Dimethylacetamid
O
U /- Ve
H3c—C\ + HN\ —_— H3C—C\ + H-CI
Cl CH, I}I—CH3
CH,




Reaktionen von Amiden: Hydrolyse

Carbonsaureamide werden (analog zu den Estern) durch Wasser
in Gegenwart von Sauren oder Basen wieder in Carbonsaure und
Ammoniak (Amin) gespalten (Hydrolyse).

o) H* oder O
U HO- U

R—=C~ +HO — R—C + NHj
NH, OH

Beispiel: Spaltung von Essigsaureamid

@) @)
Y H+ //
HC—C +HO0 ——= HC—C  + NH,
NHz OH




Carbonsaurenitrile (Nitrile) l

=

* Derivate aus Carbonsaure und Ammoniak

» wenig reaktive Klasse von Carbonsaurederivaten

* relativ polare Stoffe

» keine Ausbildung von Wasserstoffbricken maoglich

* sp-Hybridisierung am C, Dreifachbindung zwischen C und N
« viele Nitrile sind giftig (durch Abspaltung von Cyanid (CN-))

Vorkommen und Verwendung von Nitrilen

Nitrile kommen als Cyanhydrine in der Natur vor.
Polyacrylnitril (PAN) ist ein polymerer Kunststoff.

Acetonitril wird als Losungsmittel verwendet.



Wichtige Carbonsaurederivate

O
Acetylchlorid (Essigsaurechlorid) H3C_C//
 atzend, stechender Geruch |
« wasserempfindlich, setzt HCI frei C
e wichtiges Acetylierungsmittel in der Synthesechemie //O
Acetanhydrid (Essigsaureanhydrid) H,C C\
 atzend, stechender Geruch /O
« wasserempfindlich, zersetzt sich zur Essigséure H3C—C\\
* Mio t Jahresproduktion O

* in grofRtem Umfang als Ausgangsstoff in der chemischen Industrie
fur Ester (Ethylacetat, Butylacetate, Amylacetate) als LOsungsmittel
und fur Celluloseacetat (Filme, Fasern, Lacke, etc.)

Acetonitril (Essigsaurenitril) HSC—CEN
e giftige FlUssigkeit
* mit Wasser und vielen organischen Losungsmitteln mischbar
e wichtiges Losungsmittel




Wichtige Carbonsaurederivate §e
Hsc—C/

. : \
N,N-Dimethylacetamid N—CH,
» viskose FlUssigkeit, hygroskopisch (IZH
e gutes Lésungsmittel >
* im Gemisch mit LiCl Losungsmittel fur Cellulose
Essigsaureethylester (Ethylacetat) /O
 farblose Fllssigkeit H3C—C/

* Mio t Jahresproduktion 0O—C.H
- wichtiges Losungsmittel (Farben, Lacke) 2

“Fruchtester” (Ester niedriger Sauren und Alkohole)

Bestandteil von Aromen in Frichten und Gewdlrzen
» Essigsaurepentylester: Banane
» Essigsaurehexylester: Apfel
e Essigsaureoctylester: Orange
e Buttersaureethylester: Ananas
» Buttersaurepentylester: Aprikose




Kohlensaure und Kohlensaurederivate

Kohlensaure: H,CO, Q
* in freiem Zustand nicht bestandig (zerfallt in CO, und H,0) /u\

« Salze: Carbonate (Soda, Kalkstein, Marmor) HO OH
* CO, ist das Anhydrid der Kohlensaure, wichtigstes Treibhausgas
« CO,: in flussiger Form zur Extraktion verwendet (z.B. Coffein)

« extrem toxisches Gas, bei 8°C verflissigbar
* Mio t Jahresproduktion
e wichtiger Ausgangsstoff fir Isocyanate / Urethane und Farben

Phosgen (Kohlensauredichlorid): CI-CO-ClI /ﬁ\
Cl Cl

Harnstoff (Kohlensaurediamid): H,N-CO-NH,
 Endprodukt des Eiweil3abbaus im tierischen Organismus

(Mensch: ~25-300g/d) 0O
 farbloser, kristalliner Feststoff, gut wasserloslich /u\
« wertvolles Dlngemittel H,N NH,

 technisch hergestellt aus CO, und NH; unter Druck



Reaktionen der Carbonsaurederivate

O O O O
7 i 7 i Ve 110
R—C\ > R—C\ > R—C\ > R—C\ > R—C\ > R—C
Cl O-CO-R’ OR NH, OH \O
Saure- Saure- Ester Amid Carbon- Carboxylat
halogenid anhydrid saure (Salz)
O O
/) [ — //
R—C + Nu-H — —* R—C\ + H-L
L Nu
Nu Reaktion Produkt
HO- Hydrolyse Saure

RO- Alkoholyse Ester
NH,-  Ammonolyse Amid
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Bifunktionelle Carbonsauren



Dicarbonsauren

 Verbindungen mit zwei Carboxylgruppen
* Die erste Sauregruppe ist starker sauer als Monocarbonsauren
(elektronenziehende Wirkung der zweiten COOH-Gruppe, +I -Effekt).
* Die zweite Sauregruppe ist schwacher sauer als Monocarbonséauren,
die bereits vorhandene negative Ladung erschwert die Dissoziation).

* bilden Monoanionen und Dianionen und die entsprechenden Salze

0
g
~OH

HO\C/\/
]

O

Q
I

/\/C\ o




Nomenklaturregeln flr Dicarbonsauren

1) Benennung des Kohlenwasserstoffs
analog zu Alkanen etc., Endung -disaure
2) viele Trivialnamen, besonders fur
niedere Dicarbonsauren

IUPAC-Name  Trivialname Salze Formel

Ethandisaure Oxalsaure Oxalate HOOC-COOH

Propandisaure  Malonsaure Malonate @ HOOC-CH,-COOH
Butandisaure Bernsteinsaure  Succinate HOOC-CH,- CH,- COOH
Pentandisaure  Glutarsaure Glutarate HOOC-CH,-CH,-CH,- COOH

Hexandisaure Adipinsaure Adipate HOOC-(CH,,-COOH

@) @) O O
! L \\c_Q_C”
C C
7 N / \
HO \/\/ OH e OH

Aliphatische Aromatische
Dicarbonséaure Dicarbonsaure




Herstellung von Dicarbonsauren

Oxidation von primaren Diolen

Primére Alkohole werden zu Carbonsauren oxidiert (starke
Oxidationsmittel, z.B. Kaliumdichromat oder Kaliumpermanganat).

_ O O
1 OX. W\ ey
HO-CHz= (CH,),—CH,OH ——=  C— (CH,,—C
HO OH

Sekundare Alkohole ergeben Ketone, kbnnen daher zur
Gewinnung von Carbonsauren nicht verwendet werden.

Verseifung von Dinitrilen

_ . 2 x 2H,0 O\\ //O
N=C— (CH,),—C=N — /C— (CHZ)X—C\
-2 NA, HO OH

Dinitrile werden analog zu den Nitrilen Gber die Zwischenstufe
eines Carbonsaureamids zur Dicarbonsaure verseift.




Reaktionen der Dicarbonsauren - Erhitzen

Dicarbonsauren geben prinzipiell dieselben Reaktionen wie
Monocarbonsauren:

e Salzbildung mit Basen

* Bildung von Carbonsaurederivaten (Amide, Ester etc.),
unterscheiden sich aber durch ihr Verhalten beim Erhitzen.

Oxalsaure ergibt CO und CO.,:

HOOC—COOH — CO,+ HCOOH —= CO, + CO + OH,

Malonsaure decarboxyliert zu Essigsaure:

HO

"Enolform" "Ketoform"

Alle 3-oxo-Carbonsauren (B-Ketosauren) decarboxylieren sehr
leicht, wobei eine cyclische Zwischenstufe durchlaufen wird.




Reaktionen der Dicarbonsauren - Erhitzen

Bernsteinsaure und Glutarsaure bilden cyclische Anhydride.

¢OH E‘f < EOH < E
Bernstein- Glutarséure-

saure-
anhydrid anhydrid




Wichtige Dicarbonsauren O O
Oxalsaure > é

e starker sauer als Essigsaure HO OH

 wird leicht zu CO, weiteroxidiert
* Vorkommen in vielen Pflanzen (Klee, Rhabarber, Spinat,

Erdbeeren, RUbenblatter) HO
* toxische Substanz, letale Dosis ca. 49g
» bildet schwerlosliche Ca-Salze (CaC,0O,, Nierensteine)

Malonséaure
» decarboxyliert leicht zu Essigsaure
» wichtige Rolle im Stoffwechsel (Fettsaurebiosynthese) HO

» haufiger Ausgangsstoff in der org. Synthese
» Ausgangsstoff fur Barbitursaure (cyclisches Diamid mit Harnstoff)

Q Q
OH H,N N
R 2 R
+ >=o — >=o +2 H,0
R R
OH  H,N N
0 0




Wichtige Dicarbonsauren

Adipinsaure (HOOC-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH)

* Umsetzung mit Diaminen liefert lineare Polyamide
(Polykondensationsreaktion)
« grof3technische Herstellung von Nylon

OX. COOH
- + H,N=(CH,)g=NH, —=
COOH - X H,0

0
| |
N=(CH,)7=N-C—(CH,); cl N—(CH,)g=NTC—(CH,)7—C

Polyamid 6.6 (Nylon)

Polyamide sind wichtige Kunststoffe und chemisch sehr widerstandsfahig.



Ungesattigte Dicarbonsauren

Maleinsaure

* cis-Butendisaure
» Schmelzpunkt 130°C
e bildet ein cyclisches Anhydrid

« Salze heil3en Maleate
(Apfelsaure: Malate, Malonsaure: Malonate)

Fumarsaure

 trans-Butendisaure

e Schmelzpunkt 287°C

e bildet kein cyclisches Anhydrid
» Salze heil3en Fumarate

OH
—
OH -H,0
HO
OH
O

Malein- und Fumarsaure sind ein klassisches Beispiel fur
Konfigurationsisomere (cis / trans-Isomere).




Hydroxycarbonsauren

0
[
~OH

T OH

» enthalten Carboxylgruppen und alkoholische OH-Gruppen

e extrem weitverbreitet in der Natur

» geben typische Reaktionen der Carbonsauren (Carboxylgruppe)

und der Alkohole (Hydroxygruppe)

Nomenklaturregeln

1) Benennung der Carbonsaure

2) Angabe der Position der Hydroxygruppe
durch Ziffern oder griechische Buchstaben
2=0a,3=B,4=v,5=9)

3) viele Trivialnamen

3 1 4-Hydroxybutansaure
HO\A/B\Z/COOH y-Hydroxybutansaure
Y o v-Hydroxybuttersaure

H3C\|/COOH
OH

2-Hydroxypropansaure
o-Hydroxypropansaure

COOH
HOOC/A\T/

OH

Hydroxybutandisaure




Wichtige Hydroxycarbonsauren ?OOH
*
Milchsaure (a-Hydroxypropansaure) H (|: OH
« zwei optisch aktive Formen (Enantiomere), R/S (bzw. D/L) CH,
 wichtiges Stoffwechselprodukt D-Form (R)
 L-Milchsaure entsteht unter anaeroben Bedingungen im
Muskel, es wird aus Brenztraubensaure, dem Endprodukt des OOH
Kohlenhydratstoffwechsels, gebildet HO-C—H
* bei der Milchsauregarung entsteht ein Racemat
(optisch inaktives Gemisch aus beiden Enantiomeren) CH,
« Salze heilRen Lactate L-Form (S)
Kohlenhydrate
y \ S—CoA
\ I
OOH COOH =0 Bio-
" anaerob | aerob — synthese
—_— - = ’
HO i: H C=0 (Normalfall). CH, Energie-
CH; CH, Essigsaure- gewinn
L-Milchséaure Brenz- derivat (Acetyl-

traubenséaure Coenzym A)




Wichtige Hydroxycarbonsauren COOH
H—C—OH

Weinsaure (Dihydroxybutandisaure)
H—C—OH
* in Trauben enthalten, Monokaliumsalz: Weinstein COOH

* in Brause- und Backpulvern enthalten
« Salze heil3en Tartrate

* besitzt 2 assymmetrische Kohlenstoffe, bildet zwei optisch aktive Formen
und eine optisch inaktive meso-Form

Apfelsaure (a-Hydroxybutandisaure)

« zwel optisch aktive Formen (Enantiomere), R/S bzw. D/L
« L-Apfelsaure ist ein wichtiges Stoffwechselprodukt CH
 enthalten in (unreifen) Frichten
« Salze heil3en Malate.

COOH
L- (-)-Form (S)




Wichtige Hydroxycarbonsauren

Zitronensaure (2-Hydroxypropan-1,2,3-tricarbonséaure)

« optisch inaktiv (Spiegelebene)

 haufigste Saure in Pflanzenbereich

* bis zu 8% in unreifen Zitrusfriichten, ~0.25% in Frischmilch

* lebenswichtiges Stoffwechselzwischenprodukt: Im Citratzyklus
(Zitronensaurezyklus) wird Acetyl-Coenzym A - ein Essigsaure-
derivat, das durch Abbau von Fetten / Kohlenhydraten / Proteinen
entsteht - unter Energiegewinn zu CO, und H,O umgesetzt.

. Salzg heil3en Citrate. CH;COOH
» Gewinnung: Vergarung von Starke oder Melasse

mittels Aspergillus niger oder Hefe HO_(I:_COOH
* Verwendung: 60% Lebensmittelindustrie CH;COOH




